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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Emulsionspolymerisation von Olefinen 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Emulsionspolymeri- ethylenisch ungesattigten Doppelbindungssystemen, wo- 



sation von einem oder mehreren Olefinen durch Umset- 
zung eines Liganden der allgemeinen Formeln la und lb 
Oder eines Gemisches von mindestens zwei der Liganden 
la oder lb 




la 




bei x eine ganze Zahl von 0 bis 3 bedeutet. 
L 2 Halogenidionen R 6 X NH3_ X1 wobei x eine ganze Zahl von 
0 bis 3 und R 6 C r C 12 -Alkyt bedeutet, und weiterhin C r C 6 -AI- 
kylanlonen, Allylanionen, Benzylanionen oder Arylanionen, 
wobei L 1 und L 2 miteinander durch eine oder mehrere kova- 
lente Bindungen verknupft sein konnen, ... 



wobei R jeweils einen oder mehrere der nachstehenden 
Reste bedeuten; 
Wasserstoff 
Halogen 
Nitril 

C^C^-Alkylgruppen, C^C^-Alkoxygruppen, C 7 -C 13 -Aral- 
kylgnjppen, C 6 -C 14 -Arylgruppen, 

und wobei gleiche Oder verschiedene Verbindungen der 
allgemeinen Formeln la und lb gegebenenfalls auch durch 
eine oder mehrere Brucken verknupft sein konnen, mit ei- 
ner Phosphinverbindung PR 3 ' und mit einer Metallverbin- 
dung der allgemeinen Formel M(L 2 ) 2 oder MfL^L 1 )^ 

wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 

M ein Qbergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des Perio- 
densystems der Elemente; 

L 1 Phosphane (R^PG^ oder Amine (R 5 ) X NH3_ X mit glei- 
chen oder verschiedenen Resten R 5 , Ether (R 5 ) 2 0, H 2 0, Al- 
koholen (R 5 )OH, Pyridin, Pyridinderivate der Formel 
CsH^R 5 )^, CO, C r C 12 -AIkylnitrile, C 6 -C u -Arylnitrile oder 
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Beschreibung 

2S^^n , S25K , 21^I dUI ? 8 be , trim ^ V ! rfahren 2Ur Emu| sionspolymerisation von einem oder mehre- 

Z^Z^SSSSi t^T den der all9emeinen Forme,n la oder ,b oder eines Gemisches ™ 

0 

o 




la 



lb 



wobei R jeweils einen oder mehrere der nachstehenden Reste bedeuterv 

Wasserstoff 

Halogen 

Nitril 

sublet? te d3^" c^Cl^S^ yBrUPPen ' ^: C i3- Arall <y'9ruppen, C 6 -C 14 -Arylgruppen, unsubstituiert oder 
suDstnuiert durcn. C1-C12-Alkylgruppen, Halogene, C 1 -C 12 -Alkoxygruppen, C 3 -C 12 -CycloalkylqruDDen 
C -C, 2 -Th,oethergruppen, gegebenenfalls auch in Form ihrer Salze vorliegende CarboxylgruppeToder SuX 
gruppen, sow.e Aminogruppen mit Wasserstoff und/oder C^C^-Alkylresten ox y'9 m PP en <*er Sulfon- 

Ammogruppen NR 1 R 2 , wobei R 1 und R 2 gemeinsam oder getrennt stehen fur Wasserstoff C -C Alkvinmn 
h P i e "in C, "?^" Ara,ky i reSt tr nd ^u-Arylgruppen und zusafelich auch einen gSigte^ 
b.s 10-g .edngen R,ng bHden konnen, unsubstituiert oder substituiert durch- C.-C^lkylgruppen Sal^ 

"^Skptln Carb ° Xylgruppen oder Sulfongruppen. sowie Aminogrup'pen mit Wasserstoff undLer 

r r ?h W fi bei ^ eiChe v r Chi6dene Verbind ""9en der allgemeinen Formeln la und lb gegebenenfalls auch 
Forme? r " C, - C -- A,k ^ nbr£icken - C r C « «'Mierte Azobrucken oder Bruc'ken der a.Kme'nen 

I 

Y II 



2SKer GermaniUm ^ R ' 9 ' eiCh WaSSerStoff und/oder ^-C^-Alkyl. 

mit einer Phosphinverbindung PR 3 ', wobei R' Wasserstoff, C^C^-Alkylgruppen, C 4 -C 12 -Cycloalkylgruppen 
C 7 -C 15 (-Aralkylgruppen oder C 6 -C ls -Arylgruppen bedeutet 4 12 ywoawyigruppen, 

^rZ^nnTn S^f^TT^!? fVP-G-PR 2 ', wobei R' die gleiche Bedeutung hat wie bei den Phosphin- 
cX-W 9 Zen«L G ^*™«™™> C 4 -C 12 -Cycloa,ky,gruppen ( C 7 -C 16 -Ara.ky.gruppen Ter 

M em Ubergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des Periodensystems der Elemente- 

H o Zhl ?R& 0d H r A o (R % NH ^< mit 9 |eichen oder verschiedenen Resten R*, Ether (R*) 2 0 
H 2 0. Alkoholen (R 5 )OH, Pyndm. Pyridinderivate der Formei C S H^(R S ) N, CO C -C -Alkvlnitrile C r a£i 

hT^ZsST? ""ff 3 "' 9 ' 6 " Doppe.bindungssystemen, woLfx eine 

R5 Wasserstoff. C 1 -C 20 -Alkylgruppen. d,e ,hrerseits mit OfC-C^AIkyl) oder N^-CVAIkyl^Gruppen substitu- 
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iert sein konnen, C 3 -C 12 -Cycloalkylgruppen, C 7 -C 13 -Aralkylresten und C 6 -C u -Arylgruppen, 

L 2 Halogenidionen f^NH^, wobei x eine ganze Zahl von 0 bis 3 und R 6 C r C 12 -Alkyl bedeutet, und weiterhin 

C^Ce-Alkylanionen, Allylanionen, Benzylanionen oder Arylanionen, wobei L 1 und L 2 miteinander durch eine 

oder mehrere kovalente Bindungen verknupft sein konnen, 

z eine Zahl von 0 bis 4, 

und sofortigem Einsatz des Umsetzungsproduktes zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen in 
Wasser oder in einem Losemittelgemisch, das mindestens 50 Vol.-% Wasser enthalt, in Anwesenheit eines 
Emulgators und optional in Gegenwart eines Aktivators. 

[0002] Auf eine Isolierung und Reinigung des in situ gebildeten Kompiexes wird verzichtet. 
[0003] Fur das erfmdungsgemafie Verfahren wird optional ein Aktivator wie beispielsweise Olefinkomplexe 
des Rhodiums oder Nickels eingesetzt. Weiterhin betrifft diese Erfindung Dispersionen von Polyolefmen wie 
beispielsweise Polyethylen und Ethylencopolymerisaten in Wasser, die Verwendung der erfindungsgemalien 
wassrigen Dispersionen fur Papieranwendungen wie Papierstreicherei oder Oberflachenleimung, Anstrichla- 
cke, Klebrohstoffe, Formschaume wie beispielsweise Matratzen, Textil- und Lederapplikationen, Teppichru- 
ckenbeschichtungen oder pharmazeutischen Anwendungen. 

[0004] Wassrige Dispersionen von Polymeren werden in zahlreichen sehr unterschiedlichen Anwendungen 
kommerziell verwertet. Zu nennen sind beispielsweise Papieranwendungen (Streicherei und Oberflachenlei- 
mung), Rohstoffe fur Anstrich und Lacke, Klebrohstoffe (u.a. Haftklebstoffe), Textil- und Lederapplikationen, in 
der Bauchemie, Formschaume (Matratzen, Teppichriickenbeschichtungen) sowie fur medizinische und phar- 
mazeutische Produkte, beispielsweise als Bindemittel fur Praparate. Eine Zusammenfassung findet sich in D. 
Distler (Herausgeber) "Wafcrige Polymerdispersionen", Wiley-VCH Verlag, 1. Auflage, 1999. 
[0005] Bisher war es schwierig, wassrige Dispersionen von Polyolefinen herzustellen. Es ware aber wun- 
schenswert, derartige wassrige Dispersionen von Polyolefinen bereitstellen zu konnen, weil die Monomere wie 
Ethylen oder Propylen unter wirtschaftlichen Aspekten sehr vorteilhaft sind. 

[0006] Die gangigen Verfahren zur Herstellung derartiger wassriger Dispersionen aus den entsprechenden 
Olefinen bedienen sich entweder der radikalischen Hochdruckpolymerisation oder aber der Herstellung von 
Sekundardispersionen. Diese Verfahren sind mit Nachteilen behaftet. Die radikalischen Polymerisationsver- 
fahren erfordern extrem hohe Drucke, sie sind in technischem Mafistab auf Ethylen und Ethylencopolymerisate 
beschrankt, und die erforderlichen Apparaturen sind sehr teuer in Anschaffung und Wartung. Eine andere Mog- 
lichkeit besteht darin, zunachst Ethylen in einem beliebigen Verfahren zu polymerisieren und anschliefiend 
eine Sekundardispersion herzustellen, wie in US-A 5,574,091 beschrieben. Diese Methode ist ein Mehrstufen- 
verfahren und somit sehr aufwendig. 

[0007] Es istdeshalb wunschenswert, 1-Olefine wie Ethylen oder Propylen unter den Bedingungen der Emul- 
sionspotymerisation zu polymerisieren und die geforderte Dispersion in einem Schritt aus dem entsprechenden 
Monomer herzustellen. Aufierdem haben Emulsionspolymerisationsverfahren ganz allgemein den Vorteil, 
dass sie Polymere mit hohen Molmassen liefern, wobei die Warmeabfuhr verfahrensbedingt gut im Griff ist. 
SchliefJIich sind Reaktionen in wassrigen Systemen ganz allgemein deshalb interessant, weil Wasser ein billi- 
ges und umweltfreundliches Losemittel ist. 

[0008] Bisher vorgestellte Verfahren fur die Emulsionspolymerisation von 1 -Olefinen wie Ethylen oder Propy- 
len sind noch zu verbessern. Das Problem liegt im Allgemeinen im fur die Polymerisation dieser Monomeren 
erforderlichen Katalysator. 

[0009] Mit elektrophilen Obergangsmetallverbindungen wie TiCl 4 (Ziegler-Natta-Katalysator) oder Metalioce- 
nen lassen sich Olefine polymerisieren, wie beispielsweise von H.-H. Brintzinger et al. in Angew. Chem., Int. 
Ed. Engl. 1995, 34, 1143 beschrieben wird. Jedoch sind sowohl TiCI 4 als auch Metallocene feuchtigkeitsemp- 
findlich und eignen sich daher wenig zur Herstellung von Polyolefinen in der Emulsionspolymerisation. Auch 
die als Cokatalysatoren verwendeten Aluminiumalkyle sind feuchtigkeitsempfindlich, so dass Wasser als Ka- 
talysatorgift sorgfaltig ausgeschlossen werden muss. 

[0010] Es gibt nur wenig Berichte uber Ubergangsmetall-katalysierte Reaktionen von Ethylen in wassrigem 
Milieu. So berichten L. Wang et al. in J. Am. Chem. Soc, 1993, 115, 6999 uber eine Rhodiumkatalysierte Po- 
lymerisation. Die Aktivitat ist mit rund einer Insertion/Stunde fur technische Anwendungen jedoch viel zu ge- 
ring. 

[0011] Die Umsetzung von Ethylen mit Nickel-P.O-Chelatkomplexen erscheint wesentlich vielversprechender, 
wie sie in den US-Schriften US-A 3,635,937 und US-A 3,686,159 beschrieben wird. Uber die polymeranalyti- 
schen Daten wird nichts berichtet. Auch ist die berichtete Aktivitat fur technische Anwendungen immer noch 
zu gering. 

[0012] In EP-AO 046 331 und EP-A 0 046 328 wird uber die Umsetzung von Ethylen mit Ni-Chelat-Kompiexen 
der allgemeinen Formel A berichtet 
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R 3 P 



[0015] Andererseits ist aus WO 97/17380 bekannt. dass Palladium-Verbindungen der Formel B, 



// 



R< H 3 C / 



OEt 2 






[BPh 4 r 



B 



n 



Et = C 2 H 5 



Ph = Phenyl 



vSeTocte R n ^^u^^ 0 ^^ ^ ° d6r die analo 9 en Nickelverbindungen hohere Olefine 
[0016] Weiterhin ist bekannt, dass Komplexe der allgemeinen Formel C 




R R 

(WO 98/42665) mit M = Ni oder Pd und n Neutralliganden L in Anwesenheit gennger Mengen von Wasser 
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poiymerisationsaktiv sind, ohne das die katalytische Aktivitat Einbufien erleidet (S. 16, Zeiie 13). Diese Was- 
sermengen durfen jedoch 100 Aquivalente, bezogen auf den Komplex, nicht uberschreiten (Seite 16, Zeile 
30-31). Unterdiesen Bedingungen kann jedoch keine Emulsionspolymerisation durchgefuhrt werden. 
[0017] Daruber hinaus wird offenbart, dass auch Komplexe der allgemeinen 



Ph v y /PPh 3 




R 



mit gleichen Oder verschiedenen Resten R in der Lage sind, in Anwesenheit von geringen Mengen Wasser 
Ethylen zu polymerisieren (WO 98/42664, insbesondere Seite 17, Zeile 14 ft). Diese Wassermengen durfen 
jedoch 100 Aquivalente, bezogen auf den Komplex, nicht uberschreiten (Seite 17, Zeiie 33-35). Unter diesen 
Bedingungen kann jedoch keine Emulsionspolymerisation durchgefuhrt werden. 

[0018] Die Herstellung von wassrigen Dispersionen mit Hilfe von Obergangsmetallkatalysatoren wird auch in 
den EP-A 1110977 und WO 01/44325 beschrieben. 

[0019] Weiterhin werden in den beiden Often leg ungsschriften DE-A 2923206 und DE-A 3345785 jeweils Ver- 
fahren zur Herstellung von Polyethylen beschrieben, wobei sogenannte in situ-Katalysatoren bestehend aus 
einer Nickelverbindung und einem Gemisch aus einer chinoiden Verbindung sowie einen tert. Phosphin einge- 
setzt werden. Aus beiden Schriften ist aber nicht bekannt, dass damit auch wassrige Dispersionen hergestellt 
werden konnen, welche Polyethylen enthalten. 

[0020] Aufgrund der grofien kommerziellen Bedeutung von Polyolefinen ist die Suche nach verbesserten Ver- 
fahren zur Polymerisation auch weiterhin von grower Bedeutung. 

[0021] Es bestand deshalb die Aufgabe, ein verbessertes Verfahren bereitzustellen, welches 

- Olefine in Anwesenheit von grofien Mengen Wasser zu Polyolefinen polymerisiert, 
-dabei moglichst wenig verzweigte Werkstoffe mit hohen Molekulargewichten liefert, und 

- erlaubt, diese Reaktion unter technisch vernunftigen Bedingungen durchzufuhren. 

[0022] Weiterhin bestand die Aufgabe, mit dem erfindungsgemafcen Verfahren 

- wassrige Polyolefin-Dispersionen herzustellen und 

- diese Polyolefin-Dispersionen fur Papieranwendungen (Streicherei und Oberflachenleimung), Rohstoffe 
fur Anstrich und Lacke, Klebrohstoffe (u.a. Haftklebstoffe), Textil- und Lederapplikationen, in der Bauche- 
mie, Formschaume (Matratzen, Teppichruckenbeschichtungen) sowie fur medizinische und pharmazeuti- 
sche Produkte zu verwenden. 

[0023] Es wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch das eingangs definierte Verfahren gelost wird. 
[0024] Als geeignete Olefine zur Polymerisation seien genannt: Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-He- 
xen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen und 1-Eicosen, aber auch verzweigte Olefine wie 4-Methyl- 1-Penten, Vinyl- 
cyclohexen und Vinylcyclohexan sowie Styrol, para-Methylstyrol und para-Vinylpyridin, wobei Ethylen und Pro- 
pyten bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Ethylen. 

[0025] Auch die Copolymerisation zweier Olefine gelingt mit dem erfmdungsgemaften Verfahren, wobei das 
Comonomer aus folgenden Gruppen gewahlt werden kann: 

- 1-Olefine wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen und 1-Eico- 
sen, aber auch verzweigte Olefine wie 4-Methyl-l-Penten, Vinylcyclohexen und Vinylcyclohexan sowie Sty- 
rol, para-Methylstyrol und para-Vinylpyridin, wobei Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Oc- 
ten, 1-Decen bevorzugt sind; 

- interne Olefine wie Norbomen, Norbomadien Oder cis- Oder trans-2-Buten; 

- polare Monomere wie Acrylsaure, Acrylsaure-C^e-alkylester, 2-Hydroxyethylacrylat, 3-Hydroxypropyl- 
acrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, Methacrylsaure, Methacrylsaure-C r C 8 -alkylester, C^Cg-Alkyl-Vinylether 
und Vinylacetat; bevorzugt sind Acrylsaure, Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Acrylsaure-n-bu- 
tylester, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, Methylmethacrylat, Ethyl methacrylat, n-Butytme- 
thacrylat, Ethylvinylether und Vinylacetat. 

[0026] Dabei lasst sich das Verhaltnis der beiden Monomere frei wahlen. Bevorzugt ist aber, dass das Como- 
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mno^ "l A ? teilen VO " 0,1 bis 20 mol " % ' bezo 9 en auf das Hauptmonomer, eingesetzt wird. 
IUIW] in den Liganden der allgemeinen Formel la und lb sind die Reste wie folgt definiert: 

[0028] R ist ausgewahlt aus jeweils einen oder mehrere der nachstehenden Reste- 

- Wasserstoff 

- [Jjjjgenen, d.h. Atome von Fluor, Chlor, Brom, Jod. wobei Fluor, Chlor und Brom bevorzugt sind 

n pr^ 2 r Alky ^ m ^ en wi< L Metn y'' Eth y'. n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl 
n T u 8eC ^ nly, V ? e °- Pent y'' 1.2-Dimethylpropyl. iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl sec-Hexyl,' 
nPmnv ' c p ^ ' "f?* 1 n ~" 0ny1, n - Decyl und "-Dodecyl; bevorzugt C^-Alky! wie Methyl. Ethyl 
iVS^nr^ 1 n " B A Uty '; ,S °L BUtyl ' Sec - Butyl > tert - But V'. n-Pentyl. iso-Pentyl! sec -Pentyl, neo-Pentyl 
1 ,2-Dimethylp opyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, besonders bevorzugt C,-C 4 -Alkyl wie Methyl 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert -Butyl Y ^' 

Zinim , 4^ lk0 ? 9 ff rU f Pen Wiedi ! fQr C r c '2-Alkylgruppen aufgefiihrten Beispiele, jeweils noch versehen mit 
n-Butyloxy) ° m ^ GmPPS (ZUm B6iSpie ' Meth ° Xy ' Eth ° Xy ' ^°Py^ iso-Propyloxy, 

1 PhSv^S! 9 Tph n W ! 6 zum , B t S D P f 1 C r bis C 12 -Phenylalkyl wie Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 
S "hT; ph T^??^ ^"VHwopyl. Neophyl (1-Methyl-1-phenylethyl), 1-Phenyl-butyl, 
2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, besonders bevorzugt Benzyl- 

Tph^iSS™^ Wie .K Ur T o eiSpie ' Pheny '- 1 - Na P htn y | - 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 
tS? ^,M h r h ?'' 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl 
1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl 

- Aminogruppen NR'R 2 . wobei R 1 und R 2 gemeinsam Oder getrennt stehen fur Wasserstoff, C-C-Alkyl- 
E^l' ?r C ; 3 - Alk y |reste und C 6 -C 14 -Arylgruppen Geweils wie obenstehend definiert) und zusatzlich auch 
m hTf 9 h" °n e [ „ un 9 esatt| 9 ten 5 " bis 10-gliedrigen Ring bilden konnen, bevorzugt sind dabei die Di- 
m ^nnmniw r f thylam.no-, die Diisopropylamino-, die Methylphenylaminogruppe und die Dimethyla- 
ro in n.7 PP e o P ! 6le fUr Amin °9 ru PP en ™* gesattigten Ringen sind die N-Piperidylgruppe und die N-Pyr- 
T^S^SSS^^^ ^ Un9eS§tti9ten Rin96n Sind N - P ^'g-PPe. * N-.ndo, y yl- 

[0029] Die vorstehend genannten Reste C^C.-Alkylgruppen, C^C^-Alkoxygruppen, C 7 -C 13 -Aralkylgruppen 
S;?,h; A S^ PP ? n t m,n ,°. 9rUppen NR1R2 k6nnen am chinoiden Grundgerlist der Forme In la und lb jeweils 

rbsSenf en rm ! 96n - m °TT 8UCh ZUS *™ Ch nOCh einen oder auch mehrere ^er nachfolgenden 
bubstituenten am eigenen Molekulargerust aufweisen: 

- Halogene 

^ 1 ^ 12:AlkykjrUPP ! n : Ci : Cl2 " AlkoXy9m PP en ' Amin °9ruPPen mit Wasserstoff und/oder C.-C^-Alkylgrup- 
pen wie jeweils vorstehend definiert; 12 ™* y,yi up 

r?H™?r<!° a ' ky i 9rUPP r V ie C y c '°P r °Py | - Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl 
cSepW yC,0deXy '' C y cloundec y' und Cyclododecyl; bevorzugt sind Cyclopentyl, Cydohexylund Cy- 

n a!iSm™?r 9mp Q pe " WiS Menhylmercaptyl, Euhylmercaptyl. n-Propylmercaptyl, iso-Propylmercaptyl. 
^Xe^Y^r^ 1 ' tert - ButylmerCaptyl ' -Penty.mercaptyl. iso-Penty.mer.apty,. & 

Tn Po^° ih' 9 T[L en 9 e 9 k f f nenfalls auch Form ihrer Salze. vorzugsweise ihrer Alkalisalze, insbesondere 
m Form ihrer Lithium-. Natrium- oder Kaliumsalze sowie ihrer Ammoniumsalze 

7. in P rt n i rU h Pen ,^ e 9 e 9 e k benenfalls auch i" Form ihrer Salze, vorzugsweise ihrer Alkalisalze, insbesonde- 
re in Form ihrer Lithium-, Natnum- oder Kaliumsalze sowie ihrer Ammoniumsalze. 

El!S! erh i!H k6nne , n auoh solche Verbindungen der allgemeinen Formeln la und lb eingesetzt werden, 
It h « h K mehrere C -C 12 -Alkylenbrucken, insbesondere durch einen oder mehrere C 2 -C„-Alkyle n : 
C C ^iiSSS ZZ^l™* m6hrere W-Alkylenbrucken, durch einen oder" mehrere 

S'r vSrucS 16 ' msbeSOndere durch einen <*« me "rere C 4 -C 10 -a.kylierte Azobrticken miteinan- 

au* 1 L2h Rn^nH 118 k ^ nen 9,6iCh , e ° der verschiedene Verbindungen der allgemeinen Formeln la und lb 
auch durch Brucken der allgemeinen Formel II 
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R3 



II 



R4 

mit Y gleich Silicium oder Germanium und R 3 und R 4 gleich Wasserstoff und/oder C,-C 12 -Alkyl verbruckt sein. 
Vorzugsweise setzt man hierfur Brucken auf Siliciumbasis ein. 

[0032] Ausgewahlte Liganden der allgemeinen Formel la, welche sich ganz besonders gut eignen, sind nach- 
stehend als Formeln la, bis la 17 abgebildet: 



CI II CI 



CI 



0 



Br 



CI Br 




A: 



O 
la 3 
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O- Na+ 



o=s=o CI 




geeignete Liganden der allgemeinen Formel lb sind nachstehend als Formel lb, und lb 2 abgebildet: 
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o 




o 



Ibi Ib 2 

Besonders geeignete Liganden, die aus mehreren miteinander verbruckten Verbindungen der allgemeinen 
Formel la bestehen, sind nachstehend als Formeln la, und la,, abgebildet. 



O 




O o o 



Xa z Ian 

[0033] Die Synthese der Liganden der allgemeinen Formeln la und lb ist an sich bekannt. Synth esevorschrif- 
ten fur solche Liganden finden sich u.a. in der DE-A 2923206, der EP-A 046331, der EP-A 046328 und der 
EP-A 052929. 

[0034] Die Liganden la und lb konnen in Gemischen in Verhaltnissen von 0 : 100 bis 100 : 0 mol-% eingesetzt 
werden. Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind 0 : 100 mol-%, 10 : 90 mol-%, 50 : 50 mol-%, 90 : 10 mol-% und 
100:0 mol-%. 

[0035] Die Liganden der allgemeinen Formel la und lb werden mit einer Phosphinverbindung PR3* vereinigt, 
wobei R' Wasserstoff, C r C 12 -Alkylgruppen, C 4 -C 12 -Cycloalkylgruppen, C 7 -C 15 -Aralkylgruppen oder C 6 -C 15 -Aryl- 
gruppen bedeutet. 

[0036] Was dabei Beispiete fur besonders bevorzugte Substituenten betrifft, so verweisen wir auf unsere Aus- 
fuhrungen fur den Rest R der allgemeinen Formeln la und lb. 

[0037] Als besonders bevorzugte Phosphinverbindung wird Triphenylphosphin eingesetzt. 

[0038] Anstelle der Phosphinverbindung PR 3 ' kann auch die Diphosphinverbindung R 2 'P-G-PR 2 ' verwendet 

werden, wobei R' die gleiche Bedeutung hat wie bei den Phosphinverbindungen PR 3 ' und G fur C r C 12 -Alkyl- 

gruppen, C 4 -C 12 -Cycloalkylgruppen, C 7 -C 15 -Aralkylgruppen oder C 6 -C 15 -Arylgru p pen steht. 

[0039] Derartige Phosphinverbindungen konnen nach ublichen Synthesen der organischen Chemie herge- 

stellt werden und sind auch im Handel erhaltlich. 

[0040] Die Liganden der allgemeinen Formel la bis lb werden neben der Phosphinverbindung auch mit einer 
oder mehreren Metallverbindungen der Formel M(L 2 ) 2 oder M(L 2 ) 2 (L 1 ) 2 vereinigt. Dabei sind die Variablen wie 
folgt definiert: 

L1 wird gewahlt aus Phosphanen der Formel (R 5 ) X P H 3_* oder Aminen der Formel (R^NH^, wobei x eine 
ganze Zahl zwischen 0 und 3 bedeutet. Aber auch Ether (R 5 ) 2 0 wie Diethylether oder Tetrahydrofuran, H 2 O f 
Alkohole (R 5 )OH wie Methanol oder Ethanol, Pyridin, Pyridinderivate der Formel C^H^R^N, wie bei- 
spielsweise 2-Picolin, 3-Picolin, 4-Picolin, 2,3-Lutidin, 2,4-Lutidin, 2,5-Lutidin, 2,6-Lutidin oder 3,5-Lutidin, 
CO, C n -C 12 -Alkylnitrile oder C 6 -C 14 -Arylnitrile sind geeignet, wie Acetonitril, Propionitril, Butyronitril oder 
Benzonitril. Weiterhin konnen einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Doppelbindungssysteme als 
Ligand dienen, wie Ethenyl, Propenyl, cis-2-Butenyl, trans-2-Butenyl, Cyclohexenyi oder Norbornanyl. 
R 5 wird ausgewahlt aus Wasserstoff, C^^-Alkylgruppen, die ihrerseits mit O (C r C 6 -Alkyl) oder N 
(C r C 6 -Alkyl) 2 -Gnjppen substituiert sein konnen, C 3 -C 12 -Cycloaikylgruppen, C 7 -C t3 -Aralkylresten und 
C 6 -C 14 -Arylgruppen t wobei spezielle Beispiele dieser Gruppen bei der Definition des Restes R zu finden 
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sind. 

L2 wind ausgewahlt aus 

- Halogenidionen wie Fluorid, Chlorid, Bromid, oder lodid, bevorzugt sind Chlorid und Bromid, 

~~ Amine (R 5 ) X NH3^, wobei x eine ganze Zahl zwischen 0 und 3 bedeutet und R fur C r C 12 -Alkyl steht 

- C -C 6 -Alkylanionen wie Me", (C 2 H S )", (C 3 H 7 )", (n-C 4 H 9 )', (tert.-C 4 H 9 )- oder (C 6 H 14 )-; 

- Allylanionen oder Methallylanionen, 

- Benzylanionen oder 

- Arylanionen wie (C 6 H 5 )"; 

M ein Ubergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des Periodensystems der Elemente; bevorzugt sind Mangan 
Eisen, Kobalt, Nickel oder Palladium und besonders bevorzugt Nickel, 
z ist eine ganze Zahl von 0 bis 4. 

[0041] In einer besonderen Ausfuhrungsform sind L1 und L2 miteinander durch eine oder mehrere kovalente 
Bindungen verknupft. Beispiele fur solche Liganden sind 1 ,5-Cyclooctadienyl-Liganden ("COD") 1 6-Cyclo- 
decenyl-Liganden oder 1 ,5,9-all-trans-Cyclododecatrienyl-Liganden. ^ ' ' 

[0042] In einer weiteren besonderen Ausfuhrung ist L 1 Tetramethylethylendiamin. 
[0043] Ganz besonders bevorzugte Metallverbindungen sind Ni(COD) 2 und Ni(CH 3 ) 2 (TMEDA) . 
[0044] Die Bedingungen zur Umsetzung des oder der Liganden der Formel la und lb mit der Metallverbindung 
und der Phosphinverbmdung sind an sich unkritisch. Gewohnlich werden sie bei einer Temperatur von 0 bis 
100 C in einem Losemittel umgesetzt, das aus aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen wie bei- 
spielsweise n-Heptan, Toluol, Ethylbenzol, ortho-Xylol. meta-Xylol oder para-Xylol ausgewahlt werden kann 
Auch Chlorbenzol ist als Losemittel geeignet, weiterhin Ketone wie beispielsweise Aceton, nichtcyclische oder 
cycliscne Ether wie beispielsweise Diethylether, Diisopropylether, 1,4-Dioxan oder Tetrahydrofuran Wasser 
oder Alkohole wie beispielsweise Methanol oder Ethanol. Als Molverhaltnis von Metallverbindung zur Phos- 
phinverbmdung haben sich Verhaltnisse von 1:1000 bis 1000:1 bewahrt, bevorzugt sind 1:10 bis 10-1 und be- 
sonders bevorzugt 1:2 bis 2:1. Das Molverhaltnis des oder der Liganden la oder lb zur Phosphinverbindunq 
betragt ebenfalls 1:1000 bis 1000:1, bevorzugt 1 :10 bis 10:1, insbesondere 1:2 bis 2:1. 
[0045] Dabei ist es moglich, die Metallverbindung mit dem gewahlten organischen Liganden und der Phos- 
phinverbindung aufterhalb des Polymerisationsreaktors zur Reaktion zu bringen und die Reaktionslosunq 
dann in den Polymerisation sreaktor zu geben. ~ 

[0046] Die Umsetzung von Metallverbindung, Phosphinverbindung und Ligand kann auch innerhalb des Po- 
lymerisationsreaktors erfolgen, wobei es von Vorteil sein kann, auch bereits andere Stoffe wie beispielsweise 
weitere Losungsmittel, zu polymerisierende Monomere und andere Hilfsstoffe wie beispielsweise Aktivatoren 
oder Emulgatoren zuzusetzen. 

[0047] Die Wahl der Reaktionsbedingungen hangt dabei jeweils von den eingesetzten Stoffen ab Besonders 
bei wasserempfindlichen Vorstufen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Vorstufen erst aulierhalb des Poly- 
merisationsreaktors zur Reaktion zu bringen und dann das Reaktionsprodukt in den Polymerisationsreaktorzu 
dosieren. 

[0048] Dieses Vorgehen ist ebenfalls dann vorteilhaft, wenn sich die Vorstufen nicht vollstandig im verwende- 
ten Losungsmittel losen, wohl aber das Reaktionsprodukt. 

[0049] Auf eine Isolierung und Reinigung der in situ gebildeten Komplexe wird verzichtet. 
[0050] Die in situ erzeugten Komplexe eignen sich vorzuglich zum Einsatz bei der Polymerisation oder Copo- 
lymensation von Olefinen in Wasser oder in einem Losemittelgemisch, das mindestens 50 Vol.-% Wasser ent- 
halt Die Polymerisation wird optional in Gegenwart eines Aktivators und optional in Gegenwart eines Emula- 
tors durchgefiihrt. y 

[0051] Zusatzlich empfiehlt es sich, noch einen Aktivator zu verwenden, urn die Aktivitat zu erhohen Bei dem 
Aktivator kann es sich urn Olefinkomplexe des Rhodiums oder Nickels handeln. 

[0052] Bevorzugte, kommerziell bei Aldrich erhaltliche Nickel-(Olefin)y-Komplexe sind Ni(C,HJ, Ni(1 5-Cvc- 
zug^ ' 6 - Cyclodecadien )2' oder Ni d ,5,9-all-trans-Cyclododecathen) 2 . Besonders bevor- 

[0053] Besonders geeignet sind gemischte Ethylen/1,3-Dicarbonylkomplexe des Rhodiums, beispielsweise 
S?^^ Rh(acac)(CH 2 =CH 2 ) 2 , Rhodium-Benzoylacetonat-Ethylen 

23 6 5 ^u" C ^"u ?- ( l H 3)( CH 2= c H 2 ) 2 Oder Rh(C 6 H 5 -CO-CH-CO-C 6 H 5 )(CH 2 =CH 2 ) 2 . Am besten geeignet ist 
Kn(acac)(CH 2 -CH 2 ) 2 . Diese Verbindung lasst sich nach der Rezeptur von R. Cramer aus Inorq Synth 1974 
15, 14 synthetisieren. 

[0054] In einigen Fallen gelingt die Aktivierung durch Ethylen. Die Leichtigkeit der Aktivierungsreaktion hangt 
entscheidend von der Natur des Liganden L1 ab. So konnte gezeigt werden, dass fur den Fall dass L1 bei- 
spielsweise em Tetramethylethylendiamin-Ligand ist, kein Aktivator erforderlich ist. 

[0055] Die Polymerisation der 1-Olefine nach dem erfindungsgemafien Verfahren kann in an sich bekannter 
Weise durchgefuhrt werden. 
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[0056] Dabei ist die Reihenfolge der Zugabe der Reagenzien bei der Polymerisation unkritisch. So kann zu- 
nachst gasformiges Monomer auf das Losemittel aufgepresst bzw. flussiges Monomer zudosiert werden, und 
anschliefiend wird das Gemisch aus Ligand, Phosphinverbindung und Metallverbindung zugegeben. Man 
kann aber auch das Gemisch aus Ligand, Phosphinverbindung und Metallverbindung zunachst mit weiterem 
Losemittel verdunnen und anschlieftend Monomer zugeben. 

[0057] Gleichzeitig wird der Aktivator, sofern er notwendig ist, in einer zweiten Portion desselben Losemittels 
oder aber in Aceton gelost. 

[0058] Die eigentliche Polymerisation lauft ublicherweise bei einem Mindestdruck von 1 bar, unterhalb dieses 
Druckes ist die Polymerisationsgeschwindigkeit zu gering. Bevorzugt sind 2 bar und besonders bevorzugt ist 
ein Mindestdruck von 10 bar. 

[0059] Als maximaler Druck sind 4000 bar zu nennen; bei hoheren Drucken sind die Anforderungen an das 
Material des Polymerisationsreaktors sehr hoch, und der Prozess wird unwirtschaftlich. Bevorzugt sind 1 00 bar 
und besonders bevorzugt sind 50 bar. 

[0060] Die Polymerisation stemperatur lasst sich in einem weiten Bereich variieren. Als Mindesttemperatur 
sind 10°C zu nennen, da bei tiefen Temperaturen die Polymerisationsgeschwindigkeit zuruckgeht. Bevorzugt 
ist eine Mindesttemperatur von 40°C und besonders bevorzugt sind 65°C. Als maximale sinnvolle Temperatur 
sind 350°C zu nennen und bevorzugt 150°C, besonders bevorzugt sind 100°C. Als organische Losemittel eig- 
nen sich aromatische Losemittel wie Benzol, Toluol, Ethylbenzol, ortho-Xylol, meta-Xylol und para-Xylol sowie 
Mischungen derselben. Des weiteren eignen sich cyclische Ether wie Tetrahydrofuran und Dioxan oder acyc- 
lische Ether wie Diethylether, Di-n-butylether, Di-isopropylether oder 1,2-Dimethoxyethan. Auch Ketone wie 
Aceton, Methylethylketon oder Diisobutylketon sind geeignet, desgleichen Amide wie Dimethylformamid oder 
Dimethylacetamid. Weiterhin sind Gemische dieser Losemittel untereinander geeignet sowie Gemische dieser 
Losemittel mit Wasser oder Alkoholen wie Methanol oder Ethanol. 

[0061] Bevorzugt sind Aceton und Wasser sowie Mischungen aus Aceton und Wasser, wobei das Mischungs- 
verhaltnis beiiebig ist. 

[0062] Die Menge des Losemittels ist ebenfalls unkritisch, es muss jedoch gewahrleistet sein, dass sich der 
in situ gebildete Komplex und der Aktivator vollstandig losen konnen, andernfalls ist mit Aktivitatseinbuften zu 
rechnen. Der Losungsvorgang kann gegebenenfalls durch Ultraschallbehandlung beschleunigt werden. 
[0063] Der ebenfalls zuzugebende Emulgator kann in einer dritten Portion des Losemittels oder auch zusam- 
men mit dem Liganden oder der Metallverbindung gelost werden. 

[0064] Dabei wird die Menge des Emulgators so gewahlt, dass das Massenverhaltnis zwischen Monomer und 
Emulgator grofter als 1 ist, bevorzugt grofter als 10 und besonders bevorzugt grower als 20. Dabei ist es umso 
gunstiger, je weniger Emulgator verwendet werden muss. 

[0065] Die Liganden der Formel la und lb konnen fur sich als Emulgatoren wirken. Die Aktivitat in der Poly- 
merisation wird jedoch deutlich gesteigert, wenn ein zusatzlicher Emulgator zugegeben wird. 
[0066] Dieser Emulgator kann nichtionischer oder ionischer Natur sein. 

[0067] Gebrauchliche nichtionische Emulgatoren sind z.B. ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole 
(EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 -C 12 ) sowie ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 80; Alkylrest: Cg-C^). 
Beispiele hierfursind die LutensoP-Marken der BASF AG oder die Triton-Marken der Union Carbide. 
[0068] Ubliche anionische Emulgatoren sind z.B. Alkalimetall- und Ammoniumsalze von Alkylsulfaten (Alkyl- 
rest: C 8 bis C 12 ), von Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C 12 -C l8 ) 
und ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 -C 12 ), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C 12 -C l8 ) 
und von Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: C 9 -C 1S ). 

[0069] Geeignete kationische Emulgatoren sind in der Regel einen C 6 -C 18 -Aikyl-, -Aralkyl- oder heterocycli- 
schen Rest aufweisende primare, sekundare, tertiare oder quartare Ammoniumsalze, Alkanolammoniumsalze, 
Pyridiniumsalze, Imidazoliniumsalze, Oxazoliniumsalze, Morpholiniumsalze, Thiazoliniumsalze sowie Salze 
von Aminoxiden, Chinoliniumsalze, Isochinollniumsalze, Tropyliumsalze, Sulfoniumsalze und Phosphonium- 
salze. Beispielhaft genannt seien Dodecylammoniumacetat oder das entsprechende Hydrochlorid, die Chlori- 
de oder Acetate der verschiedenen 2-(N,N,N-Trimethylammonium)ethylparaffinsaureester, N-Cetylpyridinium- 
chlorid, N-Laurylpyridiniumsulfat sowie N-Cetyl-N,N,N-trimethylammoniumbromid, N-Dodecyl-N,N,N-trime- 
thylammoniumbromid, N,N-Distearyl-N,N-dimethylammoniumchlorid sowie das Gemini-Tensid N,N'-(Lauryldi- 
methyl)ethylendiamindibromid. Zahlreiche weitere Beispiele finden sich in H. Stache, Tensid-Taschenbuch, 
Carl-Hanser-Veriag, Munchen, Wien, 1981 und in McCutcheon's, Emulsifiers & Detergents, MC Publishing 
Company, Glen Rock, 1989. 

[0070] Als Polymerisationsreaktor haben sich geruhrte Kessel und Autoklauen sowie Rohrreaktoren als 
brauchbar erwiesen, wobei die Rohrreaktoren als Schlaufenreaktor ausgefuhrt werden konnen. 
[0071] Das oder die zu polymerisierenden Monomere werden in dem Polymerisationsmedium gemischt. Da- 
bei konnen als Polymerisationsmedium Wasser oder Gemische von Wasser mit den oben aufgefuhrten Lose- 
mitteln verwendet werden. Es ist zu beachten, dass der Anteil an Wasser mindestens 50 Vol.-% betragt, bezo- 
gen auf die Gesamtmischung, bevorzugt mindestens 90 Vol.-% und besonders bevorzugt mindestens 95 
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Vol.-%. 

H°«pL,?n e t L6SUn9 ! n dSS L" SitU erzeu 9 ten Komplexes, gegebenenfalls des Akti valors und gegebenenfalls 
SSKrr 7 G u emiSCh 3US M ° n0mer Und wassri 9<^ Polymerisationsmedium vereinigt. Die 
X S?k V6 T ch,edenen Komponenten ist an sich unkritisch. Es istjedoch erforderlich dass 

r ?°™ po " enten 80 schne " erf °'9t. ^ss keine Kristallisation von intermedin eventue I auf- 
tretenden schwer loslichen Komplexverbindungen erfolgt 

E ^^r^o,?t W ? h ^-^? n,nd8atZ,,ch kontinuierliche und diskontinuierliche Verfahren ge- 
^SSS^^^^^ 18 **' Verf3hren ( Semi - b atch-Verfahren). in denen nach Vermischen alter 
ST m . , T der Monomerengemische im Veriauf der Polymerisation nachdosiert werden 
0075 erf V nd , u "9 s 9 em f en Verfahren werden zu nachst wassrige Polymerdispersionen erhalten. 

0075] Die m.ttleren Teilchendurchmesser der Polymerpartikel in den erfindungsgemaflen Dispersionen be- 

AnwJnSnnno V l ne,]u y ^Teilchendurchmesser kann, muss aber nicht sehr einheitlich sein. Fur manche 
TgTs^TCl^ " ^ h ° hen Feststoffanteilen <> 55 °/°). *" d breite oder bimodale Vertef 

ELSLt^^ em 1^-^' 9en Dis P ereionen k6 ™en auch in Form einer Miniemulsion vorliegen, 
Ton 7o Jm S i n „ e ™*?< ene " ™ che » einen Teilchendurchmesser von 50 nm bis 150 nm, insbesonLe 
°" I °T bls c 1 ° h ° nm aufwe,sen - Zur Herstellung einer solchen Miniemulsion weiden die emulgierten Teilchen 

S^^C^T 9 1" 88 . 88 ?- Eine S0 ' Che Starke Schemng kann ua - durch Hochdruckhomogenisierung 
geSertet Strahldispergatoren erreicht werden. Bevorzugt wird hierbei mii Ultraschali 

^d^^^^TT^^^^^ erhaltenen Polymere weisen technisch interessante Ei- 
genschaften auf. Im Falle von Polyethylen konnen sie einen hohen Grad der Kristallinitat aufweisen was bei- 
40 HHSS^T Is An2ah ', der Ve ™ ei 9^9en naohgewiesen werden kann. Man findet hSg wen^ger a.s 
40 Verzwe.gungen bevorzugt wen.ger als 20 Verzweigungen pro 1000 C-Atomen des Polymers und beson- 
fooVm D^Mn.I en . l9er I? Ver2weigun9en ' bestimmt durch 1 H-NMR und "C-NMR-SpeWroskopie. 
Si rt h nt n S ^ i ar f w,chtsverta llun 9en der nach dem erfindungsgemaften Verfahren erhaltlichen Polyole- 
fine d.h. die Q-Werte l.egen zw,schen 1 ,0 und 50 und bevorzugt zwischen 1 ,5 und 1 0. Die Molmassen derer- 

SensrSe'l) 6 " ^ 1 ° 0000 ° insbesondere im Bereich von ?SoOO bis 3000 

n^M^ etthait arfindun 9 s 9emalien Dispersionen ist neben dem gunstigen Preis aufgrund der billi- 

gen Monomeren und Verfahren. dass sie witterungsstabiler als Dispersionen von Polybutadien oder Butadien- 
copolymeren sind. Gegenuber Dispersionen von Polymeren mit Acry.aten oder Methacrylaten ata SaZp^Z- 

ZJoZXl^^J 2 T V f Seifen 3lS VOrtei,hafl ZU nennen - Weiterhin ist vonVorteil, dass die met 
s vo^Jortln n a « h -2 S ' n ^ T d Z ,C ? niCht P° ,vmerisierte Restmonomere leicht entfernen lessen. SchlieMch 
Satan ™~ J£ w ^ Po| y meriSa,i ° n keine M°'^assenregler wie beispielsweise tert.-Dodecylmer- 
a^aenehm 9 Xhpn wf f ? ^ d,e . einerseits schlech » abgetrennt werden konnen, andererseits aber un- 
angenehm r echen. Werterh.n ist es gunstig, dass die aus dem erfindungsgemalien Verfahren erhaltenen 
wassngen Dispersionen relativ hohe Feststoffgehalte von bis zu 20 % aufweisen venanren ernaitenen 

QM?inp!rl d nrH ZUr ^ Ch8 !. erhalten ^ n wassn '9 en Dispersionen lassen sich durch Entfernen des Wassers und 
gegebenenfalls des oder der organischen Losemittel die Polymerpartikel als solche erhalten. Zur Entfernung 
tZ« T 6rS V ge9eb ™ Ms des oder der organischen Losemittel sind zahlreiche gangigen Verfahren ge 

uT l l 6 ' 5 ! F,ltner t n ' ° d *r Verdampfen. Die so erhaltenen Polymere haben eine 

gute Morphologie und eine hohe Schuttdichte. 

SsSI! JfJlSS- J aSS6 o f ° h m J l Lichtstreu methoden bestimmen. Einen Oberblick findet man in D. 
roSSi { nZ 3 9 f } Po| y merd,s Persionen-, Wiley-VCH Veriag, 1 . Auflage, 1 g 99 , Kapitel 4. 

SS J nd«n J^l 9Sfle har 9 estellten Dispersionen lassen sich in zahlreichen Anwendungen vorteilhaft 
™ P n ,L beis P |elsweisa Pa P^^ n wendungen wie Papierstreicherei oder Oberflachenleimung, weiterhin 
S k ^ e "' Bauchem.kal.en, Klebrohstoffe, Formschaume, Textil- und Lederapplikationen Tep- 
Ckenbeschlchtun 9 en -Matratzen oder pharmazeutischen Anwendungen P 
ten DLp2on!n P n re h treiCh ! r ! i Ver 5 te , ht ma " daS Beschic h^n der Papieroberflache mit wassrigen pigmentier- 
les S3 S iT ? n?'^ d L B "^"WmflB hergestellten Dispersionen aufgrund ihres gunstigen Prel 

lubsTaJzen ^Dab^ ^,2 ^h^'T"," 9 man d3S pi 9 mentfreia Auftragen von hydrophobierenden 

Substanzen Dabei s.nd gerade d.e b.sher unter wirtschaftlichen Bedingungen nur schwer zuqanolichen Polv- 

eSu^al^ 

™«Bn«^I 1 Herstellung der D.spersionen fur Papierstreicherei oder Oberflachenleimung keine Mol- 
^SZ^l^n ^ tert.-Dodecylmercaptan zugegeben werde mussen, die einerseits schlecht 
aDgetrennt werden konnen, andererseits aber unangenehm riechen 

ESfJL ^i^'fr Und ^ Cke !l S i nd die erfindun 9sgemali hergestellten Dispersionen besonders geeignet 
we.l s,e preishch sehr gunstig sind. Besonders vorteilhaft sind wassrige Polyethylendispersionen. weH sie wei- 
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terhin auch eine besondere UV-Stabilitat aufweisen. Weiterhin sind wassrige Polyethylendispersionen beson- 
ders geeignet, weil sie gegenuber basischen Chemikalien, die in der Bauchemie ublich sind, bestandig sind. 
[0085] In Klebstoffen, insbesondere in Klebstoffen fur selbstklebende Etiketten oder Folien sowie Pflastern, 
aberauch in Bauklebstoffen oder Industrie klebstoffen, haben die erfindungsgemafl hergestellten Dispersionen 
wirtschaftliche Vorteile. Insbesondere in Bauklebstoffen sind sie besonders gunstig, weil sie gegenuber basi- 
schen Chemikalien, die in der Bauchemie ublich sind, bestandig sind. 

[0086] In Formschaumen, die sich aus den erfindungsgemali hergestellten Dispersionen durch an sich be- 
kannte Verfahren wie das Dunlop-Verfahren oder das Talalay-Verfahren herstellen lassen, ist wiederum der 
gtinstige Preis der erfindungsgemafien Dispersionen vorteilhaft. Als weitere Komponenten dienen Geliermittel, 
Seifen, Verdicker und Vulkanisationspasten. Formschaume werden beispielsweise zu Matratzen verarbeitet. 
[0087] Textil- und Lederapplikationen dienen zur Haltbarmachung und Veredlung von Textil oder Leder. Unter 
den Effekten sind die Impragnierung sowie die weitere Ausrustung der Textilien beispielhaft zu nennen. Vor- 
teilhaft an den erfindungsgemaft hergestellten Dispersionen als Bestandteil in Textil- und Lederapplikationen 
ist neben dem gunstigen Preis die Geruchsfreiheit, da sich define als Restmonomere leicht entfernen lassen. 
[0088] Teppichruckenbeschichtungen dienen zum Verkleben der Teppichfasern auf dem Rucken, weiterhin 
haben sie die Aufgabe, dem Teppich die notige Steifigkeit zu geben sowie Additive wie beispielsweise Flamm- 
schutzmittel oder Antistatika gleichmaliig zu verteilen. Vorteilhaft an den erfindungsgemafi hergestellten Dis- 
persionen ist neben dem gunstigen Preis die Unempfindlichkeit gegenuber den gangigen Additiven. Insbeson- 
dere Polyethylendispersionen haben sich als chemisch besonders inert erwiesen. Schlieftiich ist von Vorteil, 
dass wahrend der erfindungsgemaften Herstellung der Dispersionen fur Teppichruckenbeschichtungen keine 
Molmassenregler wie beispielsweise tert.-Dodecylmercaptan zugegeben werde mussen, die einerseits 
schlecht abgetrennt werden konnen, andererseits aber unangenehm riechen. 

[0089] Unter pharmazeutischen Zubereitungen werden Dispersionen als Trager von Med ika men ten verstan- 
den. Dispersionen als Trager von Medikamenten sind an sich bekannt. Vorteilhaft an den erfindungsgemaR 
hergestellten Dispersionen als Trager von Medikamenten ist der wirtschaftlich gunstige Preis und die Bestan- 
digkeit gegen Korpereinflusse wie Magensaft oder Enzyme. 

Arbeitsbeispiele 

[0090] Allgemeines: Die Synthesen wurden, wenn nicht anders beschrieben, nach der Schlenk-Technik unter 
Luft- und Feuchtigkeitsausschluss durchgefuhrt. 

[0091] Die Bestimmung der Molmassen der erhaltenen Polymeren wurde mittels GPC durchgefuhrt. 
[0092] In Anlehnung an DIN 55672 wurden die folgenden Bedingungen gewahlt: Losemittel 1 ,2,4-Trichlorben- 
zol, Fluss: 1 ml/min; Temperatur 140 °C. Es wurde an einem Waters 150C-Gerat gemessen, das mit Polyethy- 
len-Standards kalibriert worden war. 

[0093] Die Ermittlung des Feststoffgehaltes erfolgte durch Ausfallen des Polyethylens mit Methanol. 

Beispiel 1 

(ausgehend von 2,3,5,6-Tetrachloro-p-benzochinon) 

[0094] 64 mg (258 umol) 2,3,5,6-Tetrachloro-p-benzochinon und 68 mg (258 umol) Triphenylphosphin wurden 
in 1 ml Methanol (getrocknet und entgast), 4 ml Toluol (getrocknet und entgast) und 0,3 ml Hexadekan (ent- 
gast) gelost. Die so erhaltene Losung wurde 20 Minuten geruhrt, wobei sie sich orange farbte. Die Losung wur- 
de dann in einem anderen Schlenck-Kolben gegeben, welcher 79 mg (287 pmol; 1 ,11 eq) Nickel (cyclooctadi- 
en) 2 [Ni(cod) 2 ] enthielt. 

[0095] In der Zwischenzeit wurde eine Losung aus 1 g Natriumdodecylsulfat {SDS] In 95 ml entgastem und 
entionisiertem Wasser hergestellt. 75 ml dieser wassrigen Losung wurden direkt in den Reaktor gegeben, die 
anderen 20 ml wurden zur Katalysatormischung hinzugefugt und einer Ultraschallbehandlung (120 W, 2 Minu- 
ten) unterzogen. Die so erhaltene Miniemulsion wurde dann mit Hiffe einer Teflonkanule in den Reaktor gege- 
ben. 

[0096] Der Reaktor wurde danach mit Ethylen gefullt, wobei ein konstanter Ethylendruck von 40 bar einge- 
stellt wurde und gleichzeitig wurde das Reaktorinnere unter Ruhren (1000 rpm) auf 70 °C erhitzt. Nach 2 Stun- 
den Reaktionszeit wurde die Polymerisation durch Kuhlen und Entspannen des Ethylens abgebrochen. 
[0097] Der erhaltene wassrige Latex hatte einen Feststoffgehalt von 18 % (ermittelt durch Ausfallen von 7,1 
g Polyethylen mit 40 ml Methanol aus dem Latex). Das erhaltene Polyethylen wies eine Molmasse (Zahlens- 
mittel) von 6200 auf, das Gewichtsmittel lag bei etwa 18000. 
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Beispiel 2 

(ausgehend von 2,3,5,6-Tetrachloro-p-benzochinon) 

[0098] 64 mg (258 pmo1) 2,3.5,6-Tetrachloro-p-benzochinon und 68 mg (258 pmo1) Triphenylphosphin wur- 
den in ml Methanol (getrocknet und entgast), 4 ml Toluol (getrocknet und entgast) und 0,3 ml Hexadekan 
(entgast) gelost. Die so erhaltene Losung wurde 20 Minuten geruhrt, wobei sie sich orange farbte Die Losunq 

SdS m^TZ^ lenck ' Kolben ge9eben ' welcher 79 mg (287 Mmo1: eq) Nickel «* c 

[0099] In der Zwischenzeit wurde eine Losung aus 1 g SDS in 95 ml entgastem und entionisiertem Wasser 
hergestellt. 75 ml dieser wassrigen Losung wurden direkt in den Reaktor gegeben. die anderen 20 ml wurden 
1 ^talysatormischung hinzugefiigt und einer Ultraschallbehandlung (120 W, 2 Minuten) unterzogen Die so 
Miniemulsion wurde dann mit Hilfe einer Teflonkanule in den Reaktor gegeben 
[0100] Der Reaktor wurde danach mit But-1-en gefullt, wobei ein konstanter But-1-endruck von 1 0 bar einge- 
stellt wurde und gleichzeitig wurde das Reaktorinnere unter Riihren (1 000 rpm) auf 70 "C erhitzt Nach 30 Mi- 

m ^mi W M u ft I""'*" durCh Ethylen ersetzt ' welches unter einem konstanten Druck von 40 bar stand 
[0101] Nach 15 Stunden weiterer Reaktionszeit wurde die Polymerisation durch Kuhlen und Entspannen des 
ttnyiens abgebrochen. 

PoS? ? 8r ® mal ! ene w a ssr 'ge Latex wies einen Feststoffgehalt von 8 % auf (ermittelt durch Ausfallen von 
1 3,01 g des Copolymers aus Ethylen und But-1-en mit Methanol aus dem Latex). 

Beispiel 3 

(ausgehend von 2,3,5,6-Tetrabromo-p-benzochinon) 

[0103] 64 mg (258 umo1) 2,3,5,6-Tetrabromo-p-benzochinon und 68 mg (258 pmol) Triphenylphosphin wur- 
den .n 1 ml Methanol (getrocknet und entgast), 4 ml Toluol (getrocknet und entgast) und 0,3 ml Hexadekan 
(entgast) gelost. Die so erhaltene Losung wurde 20 Minuten geruhrt, wobei sie sich orange farbte Die Losunq 
wurde danach ,n einen anderen Schlenck-Kolben gegeben, welcher 79 mg (267 umol; 1,11 eq) Ni(cod) 2 ent- 

L°^ 4] . '^ d 7 e ' Zw V SChen2eit wurde eine L6sun 9 aus 1 9 SDS in 95 ml entgastem und entionisiertem Wasser 
hergestellt. 75 ml dieser wassrigen Losung wurden direkt in den Reaktor gegeben, die anderen 20 ml wurden 
f * £ y ff orm,s , chun 9 hinzugefiigt und einer Ultraschallbehandlung (120 W; 2 Minuten) unterzogen. Die so 
erhaltene Miniemulsion wurde dann mit Hilfe einer Teflonkanule in den Reaktor gegeben 
[0105] Der Reaktor wurde danach mit Ethylen gefullt, wobei ein konstanter Ethylendruck von 40 bar einqe- 
stellt wurde. und gleichzeitig wurde das Reaktorinnere unter Ruhren (1 000 rpm) auf 40 °C erhitzt. Nach 2 Stun- 
rnl, . T, 1 * WUrde die Po| y mer 'sation durch Kuhlen und Entspannen des Ethylens abgebrochen 

Kl«L?' e >fn ne > ?f ?u ri96 > ateX hatte einen Festst °ffgehalt von 9 % (ermittelt durch Ausfallen von 3,4 g 
Polyethylen mit 40 ml Methanol aus dem Latex). 

Patentanspruche 

1 1 . Verfahren zur Emulsionspolymerisation von einem oder mehreren Olefinen durch Umsetzung eines Li- 
ganden der allgememen Formeln la Oder lb oder eines Gemisches von mindestens zwei der Liganden la oder 



la 
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wobei R jeweils einen oder rnehrere der nachstehenden Reste bedeuten: 

Wasserstoff 

Halogen 

Nitril 

C r C 12 -Alkylgruppen, C^C^-Alkoxygruppen, C^C^-Aralkylgruppen, C 6 -C 14 -Arylgruppen, unsubstituiert oder 
substituiert durch: C^C^-Alkylgruppen, Halogene, C r C 12 -Alkoxygruppen, C 3 -C 13 -Cycloalkylgruppen, 
C^C^-Thioethergruppen, gegebenenfalls auch in Form ihrer Salze vorliegende Carboxylgruppen oder Sulfon- 
gruppen, sowie Aminogruppen mit Wasserstoff und/ oder C^C^-Alkylresten Aminogruppen NR^ 2 , wobei R 1 
und R 2 gemeinsam oder getrennt stehen fur Wasserstoff, C r C 12 -Alkylgruppen, C^C^-Aralkylreste und 
C 6 -C 14 -Arylgruppen und zusatzlich auch einen gesattigten oder ungesattigten 5 bis 10-gliedrigen Ring bilden 
konnen, unsubstituiert Oder substituiert durch: C^C^-Alkylgruppen, Halogene, C^C^-Alkoxygruppen, 
C 3 -C 13 -Cycloalkylgruppen, C^C^-Thioethergruppen, gegebenenfalls auch in Form ihrer Salze vorliegende Car- 
boxylgruppen oder Sulfongruppen, sowie Aminogruppen mit Wasserstoff und/oder C^C^-Alkylresten und wo- 
bei gleiche oder verschiedene Verbindungen der allgemeinen Formeln la und lb gegebenenfalls auch durch 
eine oder rnehrere C r C 12 -Alkylenbrucken, C 2 -C 12 alkylierte Azobrucken oder Brucken der allgemeinen Formel 
II 



R3 




mit Y gleich Silicium oder Germanium und R 3 , R 4 gleich Wasserstoff und/oder C 1 -C 12 -Alkyl, 
verbruckt sein konnen, 

mit einer Phosphinverbindung PR 3 ', wobei R' Wasserstoff, C^C^-Alkylgruppen, C 4 -C 12 -Cycloalkylgruppen, 
C 7 -C 15 -Ara!kylgruppen Oder C 6 -C 15 (-Arylgruppen bedeutet 

oder mit einer Diphophinverbindung R 2 'P-G-PR 2 \ wobei R' die gleiche Bedeutung hat wie bei den Phosphin- 
verbindungen PR3' und G fur C r C 12 -Alkylgruppen, C 4 -C 12 -Cycloalkylgruppen, C 7 -C 15 -Aralkylgruppen oder 
C 6 -C 15 -Arylgruppen steht, 

sowie mit einer Metallverbindung der allgemeinen Formel M(L 2 ) 2 oder M(L 2 ) 2 (L 1 ) Z , 
wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 

M ein Ubergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des Period ensystems der Elemente; 

L1 Phosphane (R 5 ) X PH 3 _ J{ oder Amine (R 5 ) X NH 3 _ X mit gleichen oder verschiedenen Resten R 5 , Ether (R 5 ) 2 0, 
H 2 0, Alkoholen (R 5 )OH, Pyridin, Pyridinderivate der Formel C 5 H S _ X (R 5 ) X N, CO, C r C 12 -Alkylnitrile, C 6 -C 14 -Aryl- 
nitrile oder ethylenisch ungesattigten Doppelbindungssystemen, wobei x eine ganze Zahl von 0 bis 3 bedeutet, 
R 5 Wasserstoff, C r C 20 -Alkylgruppen, die ihrerseits mit 0(C r C 6 -Alkyl) oder N(C 1 -C 6 -Alkyl) 2 -Gruppen substitu- 
iert sein konnen, C 3 -C 12 -Cycloalkylgruppen, C 7 -C 13 -Aralkyl resten und C 6 -C 14 -Arylgruppen, 

L2 Halogenidionen R^NH^, wobei x eine ganze Zahl von 0 bis 3 und R 6 C n -C 12 -Alkyl bedeutet, und weiterhin 
C r C 6 -Alkylanionen, Allylanionen, Benzylanionen oder Arylanionen, wobei L 1 und L 2 miteinander durch eine 
oder rnehrere kovalente Bindungen verknupft sein konnen, 

z eine Zahl von 0 bis 4, 

gekennzeichnet durch sofortigem Einsatz des Umsetzungsproduktes zur Polymerisation oder Copolymerisa- 
tion von Olefinen in Wasser oder in einem Losemittelgemisch, das mindestens 50 Vol.-% Wasser enthalt, in 
Anwesenheit eines Emulgators und optional in Gegenwart eines Aktivators. 

2. Verfahren zu Emulsionspolymerisation gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Emulsi- 
onspolymerisation von einem oder mehreren Olefinen in Form einer Miniemulsion in Wasser erfoigt, wobei die 
Miniemulsion mit Hilfe einer Ultraschallbehandlung hergestellt wird. 

3. Verfahren zur Emulsionspolymerisation gemafc den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass ein Aktivator eingesetzt wird. 

4. Verfahren zur Emulsionspolymerisation gemafi den Anspruchen 1 bis 3, wobei es sich bei dem Aktivator 
urn Olefinkomplexe des Rhodiums oder Nickels handelt. 

5. Verfahren zur Emulsionspolymerisation gemad den Anspruchen 1 bis 4 in Anwesenheit eines Emulga- 
tors auf Basis eines ionischen Emulgators. 
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6. Verfahren zur Emulsionspolymerisation gemafi den Anspruchen 1 bis 5, wobei eines der define Ethylen 

ist. 

7. Verfahren zur Emulsionspolymerisation gemad den Anspruchen 1 bis 6, wobei das eine Olefin Ethylen 
ist und das Comonomer ausgewahlt wird aus Propylen, 1-Buten, 1-Hexen Oder Styrol. 

8. Verfahren zur Emulsionspolymerisation gemali den Anspruchen 1 bis 7, wobei das zu polymerisierende 
Olefin Ethylen ist. 

9. Wassrige Dispersionen von Polyolefinen oder Copolymerisaten aus mehreren Olefinen, erhaltlich nach 
den Anspruchen 1 bis B. 

10. Wassrige Dispersionen von Polyethylen oder Copolymerisaten des Ethylens, erhaltlich nach den An- 
spruchen 1 bis B. 

11 . Wassrige Dispersionen nach Anspruch 9, wobei diese in Form einer Miniemulsion vorliegen. 

12. Verwendung der wassrigen Dispersionen von Polyethylen gemaft dem Anspruch 10 fur Papieranwen- 
dungen wie Papierstreicherei oder Oberflachenleimung, Anstrichlacke, Klebrohstoffe, Formschaume wie bei- 
spielsweise Matratzen, Textil- und Lederapplikationen, Teppichruckenbeschichtungen oder pharmazeutischen 
Anwendungen. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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